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1 ,2,4-Triazolderivate, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung als Fungizide 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue 1 ,2,4-Triazolderi- 
vate und deren Salze, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie 
ihre Verwendung als Pungizide* 

Es ist bereits bekannt geworden, daQ n-Dodecyl-guanidin- 
acetat als Pungizid gut wirksam ist und protektive und 
spiirbar curative Eigenschaf ten besitzt (vergleiche US-Pa- 
tentschrift 2 425 341). Da die Vertraglichkeit dieser Ver- 
bindung gegenuber einigen Obstsorten jedoch gering ist, 
kann sie nur in der VorblUtezeit angewandt werden. 

AuBerdem ist bekannt geworden, daQ 1-Trityl-1 ,2,4-triazol 
fungizid wirksam ist (vergleiche Schweizer Patentschrif t 
488 713). Jedoch ist dessen Wirkung bei niedrigen Aufwand- 
mengen und -konzentrationen nicht immer ganz befriedigend. 

Es wurde gefunden, daB die neuen 1 ,2,4-Triazolderivate 
der Pormel 
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(i) 



in welcher 

X 1 fur Wasserstoff Oder einen Alkylrest steht, 

X 2 fiir Wasserstoff oder einen Alkylrest steht, 

R 1 fiir einen Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Cyclo- 

alkyl-, Cycloalkenyl- oder einen gegebenenfalls 
substituierten Aryl- oder Aralkylrest steht, 
- R 2 fur Wasserstoff , einen Alkyl-, Alkenyl-, Al- 

kinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl- oder einen 
gegebenenfalls substituierten Aryl- oder Aral- 
kylrest steht, 
R 5 fiir Wasserstoff, einen Alkyl-, Alkenyl-, Alki- 

nyl-, Cycloalkyl- oder Cycloalkenylrest, ferner 
einen gegebenenfalls substituierten Aryl- oder 
Aralkylrest steht und 
Y fiir eine Ketogruppe oder ein funktionelles 

Keto-Derivat steht, 

sowie deren Salze ausgezeichnete fungitoxische und syste- 
miscti fungizide Eigenschaf ten aufweisen. 

Weiterhin wurde gefunden, daB man 1 ,2,4-Triazolderivate der 
Pormel (I) bzw. deren Salze erhalt, wenn man 

a) Hal ogenatherke tone der Pormel 
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Hal 

R 1 -0-G-Y-R 5 (II) 
R 



in welcher 

R 1 , R 2 , H 5 und Y die oben angegebene Bedeutung 

haben und 

Hal fttr Halogen steht, 

mit 1 , 2 , 4-^riazolen der Formel 

r2 

(III) 




in welcher 

r 

X 1 und X 2 die oben angegebene Bedeutung 
haben 9 

gegfebehenfalls in Gegenwart einea Saurebindemittels und 
gegebenenfalla in Gegenwart eines Verdunnungsmittele umsetzt 
Oder 

b) Hydroxy-atherketone der Pormel 

OH 
I 

C 
I 



R 1 -0-C-Y-R 3 (IV) 



'2 
R* 
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in welcher v 
12 3 

R , E und R^ die oben angegebene Bedeutung 

V haben, t 

\ ■ ■ 

mit 1 ,2,4-Triazolen der Pormel (III), gegebenenf alls in' 
Gegenwart eines Verdunnuhgsmittels und gegebenenf alls in 
Gegenwart eines wasserentziehenden Mittels, umsetzt, Oder 

c) Hydroxy-Sther-ketone der Pormel (IV) mit Verbindungen 
der Pormel 



I N-Z-N | (V) 



in welcher 

Z fUr die SO- Oder CO-Gruppe steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels um- 
setzt, oder 

d) Verbindungen der Pormel 

,1 



OR 
I 



1 1 3 

R'-O-C-Y-IT (VI) 



r 2 



in welcher 

haben, 



12 3 
R , R und R-' die oben genannte Bedeutung 
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mit 1,.2,4-Triazolhydrochloriden der Formel 2201063 

JLkJM ci (Vii) 

H 

in welcher 
12 

X und X. die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsfoittels und ge- 
gebenenfalls in Gegenwart eines sauren Katalysators umsetzt 
und aus dem nach diesen Verfahren erhaltenen Verbindungen 
gegebenenfalls die Salze herstellt. 

Ueberraschenderweise zeigen die e rf indung sgema ft en 1,2,4- 
Triazolderivate und ihre Salze eine erheblich hohere fungi-' 
zide Wirkung als das aus dem Stand der Technik bekannte 
n-Dodecyl-guanidin-acetat und 1-Trityl-l, 2,4-triazol, welche 
die nachstliegenden Wirkstoffe gleicher Y/irkungsart sind. ' 
Die erfindungsgemaften Stoffe stellen somit eine Bereicherung 
der Technik dar. 



Verwendet man [co -Brom]-[o3 -( 2 9 , 6* -dichlor) -phenoxy^-aceto-' 
phenon und 1, 2,4-Triazol als Ausgangsstoffe, so kann der 
Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema wiedergege- 
ben werden (Verfahrensvariante a) : 

,C1 Br CI k N' w 

Cl 




A=/ ^r \ = / h W 



H 



Cl 



Verwendet man [l-Hydroxy]-[l-(2' ^'-dichlorj-phenoxy"]^- 
dimethylbutan-2-on und 1,2,4-Triazol als Ausgangsstoffe, 
so kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formelsche- 
ma wiedergegeben werden (Verfahrensvariante b) : 
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I N: 



Cl-^A-O-CH-CO-CCCH,), + U n 1n 



\=( g " H 2° 

CI 

N r~p 

Cl-Z^-O-CH-CO-CCCHa ) 3 
CI 

Verwendet man [l-Hydroxy]-tl-(?' ,4'-dichlor)-phenoxy>3- 
dimethyl-butan-2-on und Thionyl-bis-1 ,2,4-triazol als llus- 
gangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das folgen- 
de Formelschema wiedergegeben werden (Verfahrensvariante 
c) : 

OH 

Cl-^~Vo-C-CO-C(CH 3 ) 3 + l{7iN 



-so 2 



CI SO _ H 



N- 



N. 



V' 

Cl-^Vo-C-CO-CCCH, ), 
\l» 



Verwendet man l-Bis-12* , A f -dichloi:)-phenox^l-phenyl-3-(ii- 
methyl-butan-2-on und 1, 2,4-Triazolhydrochlorid als Ausgangs- 
stoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende For- 
melschema wiedergegeben werden (Verfahrensvariante d) : 
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ci 



Cl-/~Vo-C-CO-C ( CH 3 ) 3 



ci 



Die Ausgangsstoffe der Verfahrensvariante a) sind durch die 
Fonnel (II) allgemein definiert. In der Formel (II) steht 
R 1 vorzugsweise fiir einen geradkettigen oder verzweigten 
Alkylrest mit 1 bis 8, insbesondere mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, fiir einen geradkettigen oder verzweigten Alkenylrest 
mit 2 bis 6, insbesondere 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, fiir 
einen geradkettigen oder verzweigten Alkinylrest mit 2 bis 6, 
insbesondere 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, fttr einen Cycloal- 
kyl- oder Cycloalkenylrest mit 5 bis 7, insbesondere .5 bis 
6 Kohlenstoffatomen, fttr einen gegebenenfalls substituier- 
ten Arylrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen oder einen ge- . 
gebenenfalls siibstituierten Aralkylrest mit 6 bis 10 Koh- 
lenstoffatomen im Aryl- und 1 bis 2 Kohlenstoffatomen im 
Alkylteil. Als Substituenten der beiden letztgenannten Re- 
ste kommen vorzugsweise infrage : Halogen, insbesondere 
Fluor, Chlor oder Brom, Nitro, geradkettiges oder verzweig- 
tes Alkyl mit 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men, Alkoxy mit 1 bis 4, insbesondere 1 bis 2 Kohlenstoff- 
atomen, Alkylthio mit i bis 4, insbesondere 1 bis 2 Kohlen- 
stoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen und 
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1 bis 5 Halogenatomen, insbesonder Fluor oder Chlor, Halo- 
genalkylthlo mit 1 bis 2 Kohlenstoff- und 3 bis 5 Halogen- 
atomen, 2.B. Chlorbisfluormethyl, Halogenalkylsulfonyl mit 

1 bis 2 Kohlenstoff atomen und 1 Halogenatom, insbesondere 
Chlor; hierfiir sei beispielhaft der Chlormethylsulfonylrest 
genannt. Weiterhin kommt der o- oder p-verkniipfte Phenyl- 
rest als Substituent infrage. 

In der Formel (II) steht R 2 vorzugsweise fur Wasserstoff, 
fiir einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 
bis 6, insbesondere. 1 bis 4 Kohlenstoff atomen, fur einen 
geradkettigen oder verzweigten Alkenylrest mit 2 bis 6, ins- 
besondere 2 bis 4 Kohlenstoff atomen, fiir einen geradketti- 
gen oder verzweigten Alkinylrest mit 2 bis 6, insbesondere 

2 bis 4 Kohlenstoffatomen, fiir einen Cycloalkyl- oder 
Cycloalkenylrest mit 5 bis 7, insbesondere 5 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, fur einen gegebenenfalls substituierten Aryl- 
oder Aralkylrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Aryl- und 
1 bis 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil; beispielhaft seien 
fttr diese letztgenannten Reste der Phenyl- und der Benzyl- 
rest aufgefuhrt. Als Substituenten seien vorzugsweise ge- 
nannt : Halogen, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom, gerad- 
kettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men und Halogenalkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen im Alkyl- 
teil und 2 bis 5 Halogenatomen, insbesondere Fluor oder 
Chlor. 

R 3 steht in Formel (II) vorzugsweise fttr die unter R* ge- 
nannten Reste und Hal fttr Halogen, insbesondere Chlor oder 
Brom. 

Als Gruppierung. einer funktionellen Ketogruppe Y steht vor- 
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zugsweise die Carbonylgruppe, die gegebenenf alls in der 
hydratisierten Form -C(0H) 2 - vorliegen kann oder die Ketal- 
gruppe -C(QR) 2 -f wobei R einen Alkylrest mit vorzugsweise 
1 Oder 2 Kohlenstof fatomen bedeiitet. 

Als Beispiele fiir die erfindungsgemafi verwendbaren Verbin- 
dungen der Formel (II) seien im einzelnen genannt: 



1 -Brom-1 -phenoxy-3 , 3-dime thyl-butan-2-on, 

1 -Brom-1 - -(4 f -chlorphenoxy ) -3 9 3-dime thyl-butan-2-on, 

1 -Brom-1 - (3 • -chlorphenoxy ) -3 , 3-dime thyl-butan-2-on f 

1 -Brom-1 -(2 f f 4 ' -di chlorphenoxy )-3 » 3-dime thyl-butan-2 -on, 

1 -Brom-1 -(2* > 6 # -dichlorphenoxy)-3,3-dimethyl-butan-2-6n f 

1-Brom-1-(2* , 5 f -dichlorphenoxy)-3 f 3-dimethyl-butan-2-on, 

1 -Brom-1 - (4 f -me thoxyphenoxy ) -3 , 3-dime thyl-butan-2-on f 

1 -Brom-1 - (2 *-methylphenoxy )^3 » 3-dime thy l-t>utan-2-on, 

1 -Br om-1 - (2 * f 3 • -dichlorphenoxy ) -3 $ 3-dime thyl-butan-2-on f 

1 -Brom-1 - (4 ■ -br omphenoxy ) -3 f 3-dime thyl-butan-2^on , 

1 -Brom-1 - (4* -f luorphenoxy )-3 , 3-dime thyl-butan-2-on, 

1-Brom-1-(2 f ,4* , 6*-trichlorphenoxy)-3 f 3-dime thyl-butan-2-on f 

1 -Brom-1 - (4 • -tert . -butyl-phenoxy ) -3 9 3-dime thy l-butan-2-on, 

1 -Brom-1 - (4 '-isopropyl-phenoxy )-3 9 3-dime thy l-butan-2-on, 

1 -Brom-1 -(2 • -me thyl-4 f -chlorphenoxy )-3 > 3-dime thyl-butan-2-on 

1 -Brom-1 -(4 *-trif luorme thylphenoxy )-3 f 3-dime thyl-butan-2-on, 

1 -Brom-1 -(4 *-nitrophenOxy ) -3 $ 3-dimethyl-butan-2-on f 

1 -Brom-1 - (2 * -nitrophenoxy ) -3 , 3-dime thy l-butan-2-on, 

1 -Brom-1 - (p-diphenoxy ) -3 , 3-dime thy 1-butan— 2-on, 

1 -Brom-1 - (o-diphenoxy )-3 , 3-dime thyl-butan-2-on, 

" W -Brom- U) -phenoxy-acetophenon, 

LO-Brom- u>-(4 f -chlorphenoxy)-acetophenon, 

OD-Brom- l*)-(3 f -chlorphenoxy )-acetophenon 9 

VA)-Brom- 0-(2 • , 4 1 -dichlorpheiioxy)-acetophenon t 

Oa-Brom- Ui- (4 1 -methylphenoxy )-acetophenon, 

U -Chlor^ W- ( 2 9 -chlor-4 • -me thyl-phenoxy ) -ace tophenon, 
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W -Chlor- v ^-(2 t -metbyl-4 t -chlor-phenoxy )-acetophenon f 
u)-Brom- t 0-(2 f -methyl-plienoxy)-acetophenoii > 
u) -Chi or- *J - ( 2 • f 4 • -dichlor-phenoxy ) -4-chlor ace t ophenon , 
U)-Brom- k)-(2* f 6*^ichlorphenoxy)-acetoj>henon. 

Die als Ausgangsstoffe verwendeten Halogenverbindungen der 
Pormel (II) sind teilweise bekannt, die noch nicht bekannten 
Verbindungen der Fonael (II) konnen nacb bekannten Verfah- 
ren hergestellt werden, indem man z.B. Verbindungen der 
Formel , 

R 1 -0H (VIII) 



in welcher 

R 1 die in Forme 1 (II) angegebene Bedeutung hat, 



mit einem Halogenketon der Fonnel 



H 
1 



Hal-C-CO-R 3 (II) 
E 



in welcher 
2 3 

R und R^ die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal Halogen, vorzugsweise Chlor und Brom, 

bedeutet, 

umsetzt. Das noch verbliebene aktive Was sers toff a torn wird . 
anschlieBend in Qblicher Weise gegen Halogen ausgetauscht 
und die Ketogruppe gegebenenfalla in ein f unktionelles De- 
rivat umgewandelt* 
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Die weiterhin als Ausgangsstoff e fur Verfahrensvariante a) 
verwendeten 1, 2, 4-Triazole sind durch die Formel (III) 
allgemein definiert. « 

X 1 und X 2 konnen in diesen Formeta gleich Oder verschieden 
sein und stehen vorzugsweise fiir Wasserstoff oder einen ge- 
radkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen, insbesondere fur die Methylgruppe * 

Als Beispiel fur die erfindungsgemap verwendbaren 1,2,4-Tri- 
azole der Formel . (Ill) seien im einzelnen genannt. : 

1,2,4-Triazol, ' 

3-Methyl-l,2,4-triazol, 

3 f 5-Dimethyi-l , 2 , 4-triazol . 

Diese Verbindungen sind bekannt. 

Die Ausgangsstoffe fiir die Verfahrensvariante b) sind durch 
die Formel (IV) allgemein definiert. Fur die darin genannten 
Reste R 1 , R 2 und R 3 gilt das unter Formel (II) Gesagte. 

Als Beispiele fiir die erf indungsgemap verwendbaren Verbin- 
dungen der Formel (IV) seien im einzelnen genannt : 

co -Hydroxy- cj -methyl- CJ-phenoxy-acetophenon, 
u> -Hydroxy- <*> -methyl- o - ( 4 » -chlorphenoxy) -acetophenon, 
CJ-Hydroxy-cj -methyl- Co - ( 2 9 , 4 * -di chlorphenoxy) -acetophenon, 
Co -Hydroxy- co -phenoxy-acet pphenon , 
Co ^Hydroxy- Co - ( 4 9 -chlorphenoxy) -acetophenon , 
• Cj -Hydroxy- Co - ( 2 f , 4* -di chlorphenoxy) ^acetophenon, 
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-Hydroxy- *<J -(3* -chlorphenoxy)-acetophenon, 

0 - Hydroxy- U)-(2 , -chlorphenoxy)-acetophenon > 

W -Hydroxy- U) - (2 » , 5 9 -di chlorphe noxy ) -ace tophe non, 
(^J -Hydroxy- U-(2» ,6 , -dichlorphenoxy)-acetophenon t 
U) -Hy d roxy- u) - ( 4 1 -f luor phenoxy ) -ac e t ophenon , 

0 -Hydroxy- 0-(4 , -bromphenoxy)-acetophenon, 
Co -Hydroxy- ^0- (4 f -me thylpherioxy j-acetophenon, 

1 -Eydroxy-1 -phenoxsy-3 » 3-d ime thyl-butan-2-on, 

1 -Hydroxy-1 -(4 * -chlorphenoxy ) -3 , 3-dime thyl-butan-2-on, 

1- Hydroxy-1-(2^ > 4 , -dichlorphenoxy)-3»3-dimethyl-butan-2-on, 
1-Hydroxy-1-(2%6 f -dichlorphenoxy)-3 > 3-dimethyl-butan-2-on, 
1 -Hydroxy-1 -(2 1 ,5 • -dichlorphenoxy ) -3 , 3-dimethyl-butan-2-on. 



Die ale Ausgangsatoff e verwendeten Verbindungen der Formel 
(IV) konnen aus den Halogenderivaten der Formel (II) in 
ublicher Weise oder nach bekannten Verfahren dargestellt 
werden, z.B. durch die Umsetzung von tfs B-Diketonen oder 
ct-Ketoaldehyden mit Alkoholen nach dem folgenden Formel- 
schema, wobei in den Forme In R 1 , R 2 , R^ die in Formel (II) 
angegebene Bedeutuhg besitzem 



3 ^ 



R 1 -0H 



OH 

3 1 1 

ir-co-c-o-R 

! 2 
R 



(X) 



Die Ketogruppe der Ketone (X) kann gegebenenfalls nach Ub- 
lichen Methoden in funktionelle Derivate ttberftthrt werden. 

Die ale Ausgangsatoff e fttr Verfahren c) verwendeten Thio- 
nyl- bzw. Carbonyl-bis-1 , 2,4-triazole sind durch die Formel 
(V) eindeutig definiert. Sie aind bia jetzt noch nicht be- 
kannt, kbnnen jedoch nach bekannten Verfahren hergeatellt 
werden (vergleiche Angew. Chem. 68, S. 754 (1956) ). 
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Die Ausgangsstoffe ftir die Verfahrensvariante d) sind durch 
die Pormel (VI) allgemein definiert. Ptir die Heste R 1 , R 2 
und gilt das bereits fur Pormel (II) Gesagte; hinzu 
kommt, daB R^ vorzugsweise auch fur Wasserstoff steht. 

Als Beispiele fiir die erfindungsgemaB verwendbaren Verbin- 
dungen der Pormel (VI) seien im. einzelnen genannt: 

1 -Phenyl-1 , 1 -bis-phenoxy-3 , 3-dime thyl-butan-2-on f 
t -Phenyl-1 , 1 -bis- (4 1 -chlorphenoxy ) -3 , 3-dime thyl-butan-2-on f 
1 -Phenyl-1 f 1 -bis- (3 1 -chlorphenoxy ) -3 , 3-dime thyl-butan-2-on, 
1 -Phenyl-1 , 1 -bis- (2 1 , 4 '-chlorphenoxy ) -3, 3-dime thyl-butan-2-on, 
1 -Phenyl-1 , 1 -bis- (4^1116 tho^n>henoxy)-3,3~dimethyl-butan-2-on > 
1 -Phenyl-1 , 1 -bis- (4 1 -methylphenoxy ) -3 » 3-dime thyl-butan-2-on, 
1 ^ (4-Chlorphenyl )-1 , 1 -bis-phenoxy-3 , 3-dime thy l-butan-2-on, 
t - ( 4-chlorphenyl ) -1 , 1-bis- ( 4 f -chlorphenoxy )-3 , 3-dime thyl-butan 

2-on, 

1- (4-Chlorphenyl)-1 , 1-bis- (2* ,4 • -chlorphenoxy )-3, 3-dime thyl- 

butan-2-on, 

1 - ( 4-Chlorphenyl )-1 , 1 -bis- (4 9 -me thylphenoxy )-3 , 3-dime thyl 

butan-2-on f 

1 - ( 4-C hlorphenyl ) -1 , 1 -bis- (4 * -ni tr ophenoxy ) -3 , 3-dime thy 1- 

butan-2-on f 

<0 -Phenyl- W f Id-bis-phenoxy-acetophenon, 
O-Phenyl-U) f UJ-bis- (4 '-dhlorphenoxy )-acetophenon, 
tJ-Methyl- 13, (0 -bis-phenoxy-acetophenon, 
Q -Methyl-Co t u)~bis-(4 f -chlorphenoxy)-acetophenon 
to-Methyl-LJ, U-bis- (2 1 ,4* -di chlorphenoxy )-acetophenon, 
tO-l£ethyl- W f ^-bis-(2 t t 6 t -dichlorphenoxy)-acetophenon, 
(p-Athyl- U, w-bis-(4 t -chlorphenoxy)-acetophenon f 

2- Dimethoxy-butan-3-on, 
2-Diathoxy^butan-3-on f 
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2-Bis-phenoxy-butan-3-on, * 
2-Dimethoxy-athan-2-on, 

a,a-Bismethyl-benzil-ketal, ' 

a , a-Bi sathyl-behzil-ketal , 

1, 1-Dimethoxy-l, 2-bis-cycldhexyl-athan-E-on, 

1 , 1-Dimethoxy-1 ,2-bis-cyclopentyl-athan-2-oa t 
2 f 5— Dimethyl-3 f 3-diine tboxy-hexan-4-on, 
2 , 5-Dime thyl-3 , 3-diathoxy-hexan-4-on, 
2 , 5-Dime thyl-3 , 3-bis-phenoxy-hexan-4-on. 

Die als Ausgangsstoffe der Formel (VI) verwendeten Ketale 
sind teilweise bekannt. Die noch nicht bekannten konnen 
nach ublichen Verfahren hersestellt werden (vergleiche 
J.ChenKSoc. (London) (1970) 3, S. 462 - 
464, Liebigs Ann, Ch*m. 222 (1970) 145 - 

157) . Weiterhin konnen diese Ketale durch Ref orjiatzky-Svn- 
these Oder Grignard-Synthese, die zu einem Aralkylketon fiihrt, 
weiterhin durch Bromierung an dem der Ketogruppe benachbar- 
ten C-A torn und durch Umsetzung des entstandenen Dibromke- 
tons mit einem Alkoholat Oder Phenolat hergestellt werden 
gemap den beiden folgenden Formelschemen : 

EQ£gglgchema_l : 

2 • 2 8 + 2 Br 2 

R -CH 2 -ZnCl + Cl-C-R 3 —f R -CH 2 -C-R 3 



Br 0 



R 1 

4 



- 2 HBr 



2 i i, + 2 R 1 ONa ? , 

R -C — C-R 3 } Ri-0-C-CO-R^ 

Br " 2 NaBr k 2 

ESEiei|s^gg|_2_|. 

2 + H 2 0 2 {/ + 2 Br 2 

R^-CH 8 MgCl + N=C-R 3 ^ R^CH 2 -C-R 3 ' ^ 

- NH 3 - 2 HBr 

2 ? r i? + 2RiONa ? R1 

R -C — : C-R 3 ri_o-C-CO-R 3 

Br - 2 NaBr £2 
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Fur die Ausgangsstoffe der Fonnel (VII) gilt die. bereits 
fur 1,2,4-Triazole der Formel .(HI) genannte vorzugsweise 

Definition. yder Formel/ 

Als Salze der 1,2, 4-Triazolverbindungen\ \ I ) seien bevor- 
zugt solche mit physiologisch vertraglicheri Sauren genannt. 
Beispiele derartiger Sauren sind die Halogenwasserstoff sau- 
ren, wie z.B. die Chlor- und die Bromwasserstoffsaure, ins- 
besondere die Chlorwasserstoffsaure, Phosphorsaure, raono- 
und bifunktionelle Carbonsauren und Hydroxycarbonsauren, wie 
z.B. 'Essigsaure, MaleinsSure, Bernsteinsaure, Fumarsaure, 
Weinsaure, Zitronensaure , Salicylsaure, Sorbinsaure, Milch- 
saure, 1,5-Naphthalin-disulfonsaure. 

Als VerdUnnungsmittel kommen beim Verfahren a) (TJmsetzung 
der Halogenderivate der Formel (II) mit 1,2,4-Triazolen 
der Formel (III)) vorzugsweise polare organische L5sungs- 
mittel in Frage. Hierzu gehoren vorzugsweise Nitrile, wie 
Acetonitril; Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid;. Formamide, 
wie Dimethylformamid; Ketone, wie Aceton; Aether, wie Di- 
athylather und Tetrahydrofuran; Nitroalkane, wie Nitro- 
methan und unsymmetrische Chlorkohlenwasserstoffe, wie 
Methylenchlorid und Chloroform. 

Die Umsetzung (Verfahren a) wird in Gegenwart eines Saure- 
binders vorgenommen. Vorzugsweise verwendet man einen ent- 
sprechenden UeberschuS an 1,2,4-Triazol. Man kann jedoch 
auch alle iibrigen ublicherweise verwendbaren organischen 
Saurebinder zugeben, wie niedere tertiare Alkylamine oder 
Aralkylamine, z.B. Triathylamin oder Dimethylbenzylamin. 

Die Reaktionstemperaturen konnen beim Verfahren a) in ei- 
nem groperen Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbei- 
tet man zwischen etwa 20 bis etwa 150° C, vorzugsweise bei 
80°C bis 1.2p°C. 

Bei der Durchfuhrung. des erfindungsgemaBen Verfahrens a) 
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setzt'man auf 1 Mol der Verbindung der Formel (II) vorzugs- 
weise etwa 1 Mol l y 2,4-Triazol und etwa 1 Mol Saurebinder 
ein. 

Zur Isolierung der Verbihdungen der Formel (I) wird das Lo- 
surigsmittel im Vakuum abgedampft und der Riickstand mit ei- 
nem organischen Solvens aufgenommen. Es schliept sich eine 
Wasserextraktion zur Entferaung des mitentstehenden 1,2,4- 
Triazolyl-hydrochlorids und das Eindampfen der Losung zur 
Trockne an. Aus dem Riickstand wird die Base durch Umkristal- 
lisieren, das Salz durch Behandeln mit der entsprechenden 
Saure nach den iiblichen Methoden gewonnen. 

Als Verdiinnungsmittel beim Verfahren b) (Umsetzung der Ver- 
bindungen der Formel (IV) mit 1, 2, 4-Triazolen der Formel 
(III)) kommen alle inerten hochsiedenden organischen Losungs- 
mittei infrage. Hierzu gehoren vorzugsweise aromatische Koh- 
lenwasserstoffe, wie z.B. Chlorbenzol. Mit Hilfe dieser L6- 
sungsmittel kann das entstehende Reaktionswasser azeotrop 
abgetrennt werden. Das Verfahren b) kann auch ohne Losungs- 
mittel, -z.B. in der Schmelze, durchgefiihrt werden. 



Es kann zweckmapig sein, bei der DurchfUhrung des Verfah- 
rens b) zur Erleichterung der Wasserabspaltung wasserent- 
ziehende Mittel, vorzugsweise Erdalkalioxide, wie z.B. MgO, 
BaO, CaO.oder Aluminiumoxid, zuzusetzen, 

Die Reaktionstemperaturen konnen beim Verfahren b) in ei- 
nem gr50eren Bereich variiert werden. Im allgemeinen ar- 
beitet man zwischen etwa 100 und etwa 230°C, vorzugsweise 
zwischen 140 und 200°C t insbesondere zwischen 170 bis 190°C. 
Bei der Ariwesenheit eines Losungsmittels wird zweckma|3iger- 
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weise beim Siedepunkt des jeweiligen Lo sung smitt els gear- 
bgitet. 

Bei der DurchfUhrung des erf indungsgemapen Verf ahrens b) 
setzt man auf 1 Mol der Verbindung der Formel (IV) vorzugs- 
weise etwa 1 bis 2 Mol 1,2,4-Triazol und gegebenenfalls 
etwa 1 bis 3 Mol des wasserentziehenden Mittels ein. Die 
Isolierung der Verbindungen der Formel (I) erfolgt nach ub- 
lichen Methoden. 

Als Verdiinnungsmittel beim Verfahren c) (Umsetzung von Ver- 
bindungen der Formel (IV) mit Verbindungen der Formel (V)) 
kommen alle inerten organischen Losungsmittel infrage. 
Hierzu gehoren vorzugsweise aromatische Kohlenwasserstoffe, 
wie z.B. Benzol, Toluol, Aether, wie z.B. Diathylather oder 
Tetrahydrofuran,. chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie z.B. 
Methylenchlorid, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff , und 
niedere Alkylnitrile, wie z.B. Acetonitril. 

Die Reaktionstemperaturen konnen beim Verfahren c) in einem 
groperen Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet 
man zwischen etwa 0 und etwa 120°C, vorzugsweise zwischen 
20 und 100°C. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens c) 
setzt man auf 1 Mol der Verbindung der Formel (IV) vorzugs- 
weise etwa 1 Mol der Verbindung der Formel (V) ein. Die 
Isolierung der Verbindungen der Formel (I) erfolgt nach ttb- 
lichen Methoden. 

Als Verdunnungsmittel beim Verfahren d) (Umsetzung von Ver- 
bindungen der Formel (VI) mit 1,2,4-Triazolhydrochloriden 
der Formel (VII)) ■ 
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konnen hochsiedende polare oi^ganische Losungsmittel ver- 
wendet werden. Hierzu gehoren vorzugsweise Sulfoxide wie 
Dimethyl sulfoxid, Formamide wie Dimethylformamid, Aether 
wie Dioxan Oder Dibutylatheiy Die Umsetzimg nach Verfahren 
d) wird jedoch vorzugsweise ohne Losungsmittel d.h. in der 
Schmelze vorgenfommen. 

Es kann zweckn^ig sein, bei der Durchfiihrung des Verfah- 
rens d) zur Erleichterung der Abspaltung von Alkohol bzw. 
Phenol saure Katalysatoren, wie z.B. 

Chlorwasserstoffsaure oder p-Toluolsulfonsaure 

zuzusetzen. 

Die Reaktionstemperaturen konnen beim Verfahren d) in ei- 
nem grogeren Bereich variiert werden, Im allgemeinen arbei- 
tet man zwischen etwa 80 und etwa 250 6 C, vorzugsweise zwi- 
schen 120 und 200°C, insbegondere zwischen 140 und 190°C. 
Bei der Anwesenheit eines Losungsmittel s wird zweckmaflig 
beim Siedepunkt des jeweiligen Losungsmittels gearbeitet. 

Bei der Durchftthrung des erfindungsgemapep Verfahrens d) 
setzt man auf 1 Mol der Verbindung der Formel (VI) vorzugs- 
weise etwa 1 Mol 1,2,4-Triazolhydrochlorid und in manchen 
Fallen etwa 0,0^ bis 0,1 Mol Katalysator ein. 

Zur Isolierung der Verbindungen der Formel (I) wird das Re- 
aktionsgemisch in Yasser aufgenommen, wobei dieses teil- 
weise in L6 sung geht; die Suspension wird mit Alkali oder 
Alkalicarbonat neutralisiert und mit organischen Losungsmit- 
teln, die wenig mit Yasser mischbar sind, z.B. Methylen- 
chlorid, extrahiert. Die organische Phase wird getrocknet 
und das Losungsmittel abdestilliert. Der erhaltene feste oder 
Slige Riickstand wird durch Umkristallisationgereinigt. 
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Die gemap den Verfahren a), b) , c) und d) erhaltenen Ver- 
bindungen der Formel (I) konnan nach den iiblichen Methoden 
in funktionelie Derivate (der Ketogruppierung) und/oder in 
ihre Salze ubergefuhrt werden. ■ 

Als neue Wirkstoffe, die nach den Verfahren a) bis d) her- 
stellbar sind, seien im einzelnen genannt : 

[to -(1,2, 4-Triazolyl-l' ) ]-[ oj-phenoxyl-acetophenon, 
[ oj -(1, 2, 4-Triazolyl-l' ) 3-[u*-4' -chlorphenoxyl-acetophehon, 
[ co -(1* 2 » 4-Triazolyl-l' ) 3-[oj -3' -chlorphenoxyl-acetophenon, 
[oj-(1, 2, 4-Triazolyl-l' ) 3~[ Oj -2' , 4' -dichlorphenoxyl-aceto- 

phenon, 

[oj -(1,2, 4-Triazolyl-l' w-2' ,4'-dichlorphenoxy3-4-chlor- 

acetophenon, . " 

r oj -(1, 2, 4-Triazolyl-l' ) 3~t oj -2' , 6' -dichlorphenoxyl-aceto- 

phenon, 

[oj r(l, 2,4-Triazblyl-l' ) >[ uj-4'-methoxyphenoxyVacetophenon 
[ oa-(i, 2, 4-Triazolyl-l* ) l-[co -4' -methylphenoxy3-acetophenon, 
r gj -(1 , 2, 4-Triazolyl-l' ) u> -2' -methylphenoxyl-acetophenon. 
[ cj -Methyll-rtJ -(1, 2, 4-triazolyl-l' j ]-[<>> -4 '-chlorphenox^- 

acetophenon, 

[cj -Phenyl] -[U -(1,2,4-triazolyl-l' )3-[cj-2' ,4' -dichlor- 
phenoxy 3 -acetophenon, 

[co-Phenyl3-[u)-(l,2,'4-triazolyl-l' )3-[oj -2' ,5'-dichlor- 

phenoxy 3 -acet ophenon , 

[ 2-(l, 2,4-Triazolyl-O.' ) 3"[ 2-( 2' , 4' -dichlorphenoxy) 3-acet- 

aldehyd, 

[1-(1, 2, 4-Triazolyl-l' ) 3-[l-( 2' , 4» -dichlorphenoxy) 3-propan- 

2-on, 

[ 2-( 1, 2, 4-Triazolyl-l' ) 3~ L 2-phenoxy3-butan-3-on, 

[ 2-( 1 , 2, 4-Triazolyl-l' ) 3-[ 2-( 4' -chlorphenoxy) 3~butan-3-on, 
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/2- (1,2, 4-Triazolyl-1 » \jf-D-- (4 1 -f luorphenoxy7-butan-3-on, 
/2~(1 ,2,4-Triazolyl-1 • )J-/2-{2* , 4'-dichlorphenoxx7-butan- 
3-on, 

/T-.(1 ,2,4-Triazolyl-1 • )7-/l-(2' , 4'-dichlorphenoxy l7~3- 
methyl-butan-2-on, 

/2-(1 ,2,4-Triazolyl-1 ■ l7- i ^-(4 , -chlorphenoxy)7-4-methyl- 
pentan-3-on, 

/2-(1 ,2,4-Triazolyl-1 •IZ-Z^-C?' ^•-dichlorphenoxyiZ-^- 
me thy l-pentan-3- on , 

^T-(1 ,2,4-Triazolyl-1 • }7-ZM4 , -chlorphenoxyL7-3, 3-dime thyl- 
bu tan-2-on, 

,2,4-T^iazolyl-1 , l7-Zl-(2 f ,4 , -dicalo^phenoxyl7-3,3-di- 
methyl-butan-2-on, 

/T-(1 ,2,4-Triazolyl-1 ' \/~3-{2' , 5 , -dichlorphenoxy)7-3,3-di- 
methyl-butan-2-6n, 

,2,4-Triazolyl-1 * )7~3-(^ % ,6'-dichlorphenoxy)7-3,3-di- 
methyl-butan-2-on, 

/T-(1 ,2,4-Triazolyl-1* l7-/l-( 2 ^4* » 6 *- trichlor P henox y^~ 5 ' 5 ~ 
dime thyl-bu tan-2-on, 

£l-(1 ,2,4-Triazolyl-1 • -(2» -chlorphenoxy}7-3, 3-dime thyl- 
bu tan-2- on, 

/j-(1 ,2,4-Triazolyl-1 ' )7-/l - (4 '-bromphenoxy l7-3,3-dime thyl- 
bu tan-2-on, 

/T-(1 , 2, 4-Triazolyl-1 r l7-ZT-;(4*-f luorphenoxy )7-3 , 3-dimethyl- 
butan-2-on,. 

^T-(1 ,2,4-Triazolyl-1 • iZ-ZJ-C^'-methylphenoxyi/^^-dimethyl 
bii tan-2- on, 

£T-(1 ,2,4-Triazolyl-1 • )/-/T-(4'-niethoxyphenoxy)7-3»3-di- 
methyl-butan-2-on, . 

/l~-(1 ,2,4-Triazolyl-1 • ]7~ft-( 4* -tert. -butylphenoxy)73 » 3-d i- 
me thy 1 -bu tan-2 -on , 

/T-(1 ,2,4-Triazolyl-1 * ^-/^-(^^isopropylphenoxy l7-3 ,3 -di- 
me thy l-butan-2-on, 
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ZT- ( 1 » 2 , 4-Tr iaz olyl-1 1 )7-/l - ( 2 1 -me thyl-4 1 -chlorphenoxy }7-3 » 3 
dime thyl-butan— 2 -on, 

/T- (1,2, 4-Triazolyl-1 * l7~Zl - (4 1 -trif luormethy lphenoxy l7~3 , 3- 
dime thy l-butan-2-on, 

/T- ( 1 , 2 , 4-Tr iazolyl-1 • - (4 8 -ni trophenoxy )7~3 , 3-dime thyl- 

butan-2-on, 

/l-(l , 2, 4-Triazolyl-1 1 l7~/M 2, -ni trophenoxy }7-3, 3-dime thyl- 
butan-2-ron, 

/1~(1 ,2, 4-Tr iazolyl-1 1 )J-/l-i4> 9 -± luordichlormethylmerkapto- 
phenoxy l7~3 9 3-dime thyl-butan— 2-on, 

/T-(1 ,2,4-Triazolyl-1 » }7-/l-*(4 t -chlormethylsulf onyl-phen- 
pxy ) /-3 1 3-dimethyl-butan-2-ori, 

ZT- ( 1 , 2 , 4-Triazolyl-1 9 jj-fi- (p-diphenoxy ^7-3 , 3-dime thyl- 
bu tan— 2-on, 

/T- (1,2, 4-Triazolyl-1 * l7-/l-(o-diphenoxy )7~3 , 3-dime thyl- 
butan-2-on, 

/2-(l ,2, 4-Tr iazolyl-1 • )7-/2-phenoxj7H^imethyl-pentan-3-on, 
/2-(1 ,2,4-Triazolyl-1 f )7-^(4^fluorphenoxyl7-4-dimethyl- 
pentan-3-on, . • " 

/2_( 1 , 2 , 4-Triazolyl-1 • y~&-{2* , 4* -di chlorphenoxy )7«4-di- 
methyl-pentan-3-on, 

/T -Phenyl7-/T - (1,2, 4-triazolyl-1 1 }7-/7-phenoxy7-3 , 3-dime thyl 
butan-2-on, 

/T-Phenyl7-/T-(1 ,2,4-triazolyl-1 • )7-ZM4 , -fluorphenoxy)7- 
3 , 3-dimethyl-butan-2-on, 

/T-Phenyl7-/1-(1 ,2,4-triazolyl-1 1 17-ZM2* ^'-dichlorphen- 
oxy 1/-3 , 3-dime thy l-butan-2-on, 

22-(1 ,2,4-Triazolyl-1 » )7~/2-{2 % , 4» -dichlorphenoxy 17-1 - 
cy clohexy l-athan-1 -on, 

/2-( 1 , 2 , 4-Triazolyl-1 ' )7-/2- (2 ' , 4 '-dichlorphenoxy }7-1 - 
cyclopenty l-athan-1 -on, 

/2-(1 ,2,4-Triazolyl-1 1 )7-/2-(2» ,4' -dichlorphenoxy i7-3- 
cy clohexy l-propan-3-on. 
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Als besonders wirksame Stoffe seien ger.annt: 

/T-(1 ,2,4-Triazolyl-1 » i/^/l-C^^chlorphenoxy )7-3 ,3-dimethyl- 
butan-2-on 

und dessen Hydrochlorid sowie 

/T-( 1 , 2 , 4-Triazolyl-1 • -(2 • , 4* -dichlorphenoxy )7-3 , 3-d i- 

me thyl-butan-2-on 

und dessen Hydrochlorid* 

Die erf indungsgemaBen Wirkstoffe weisen eine starke fungi- 
toxische Wirkung auf* Sie sch&digen Kulturpflanzen in den 
zur Bekampfung von Pilzen notwendigen Konzentrationen nicht 
und haben eine geringe Warmbltitertoxizitat* Aus diesen Grttn- 
den sind sie fUr den Gebrauch als Pflanzenschutzmittel fix 
Bekfimpfung von Pilzen geeignet. Pungitoxische Mi-ttel im 
Pflanzenschutz werden eingesetst zur Bekfimpfung von Archi- 
myceten, Phycomyceten, Ascomyceten, Biasidiomyceten und Fungi 
imperfecti. 

Die erf indungsgemaBen Wirkstoffe haben ein sehr breites Wir- 
kungsspektrum und konnen angewandt werden gegen parasitfire 
Pilze, die oberirdische Pflanzenteile befallen Oder die 
Pflanzen vom Boden her angreifen sowie samentttertragende 
Krankhe i t s err e ger . 

Eine besonders gute Wirksamkeit entfalten sie gegen parasi- 
tare Pilze auf oberirdischen Pflanzenteilen, wie Phytophthora 
Arten, Erysiphe-Arten, Peronospora-Arten und Venturia- 
Arten, ferner gegen Piricularia- und Pellicularia- Arten, z.B. 
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gegen den Erreger des Apf elmehltaus (Podosphaera leuco- 
tricha), des Apf elsehorf s (Pusicladium dendriticum) und des 
Weizensteinbrandes (Tilletia tritici). Besonders hervorzu- 
heben ist, daB die erf indungsge ma Ben Wirks toff e nlcht nur eine 
protektive Wirkung entfalten, sondern auch curativ wirksam 
sind, also bei Anwendung nach der Kontamination mit den 
Sporen des Pilzes. Weiterhin ist auf die systemische Wirkung 
der Stoffe hinzuweisen. So gelingt es, Pflanzen gegen Pilz- 
befall zu sehtitzen, wenn man den Wirkstoff uber den Boden 
und die Wurzel den oberirdischen Teilen der Pflanze zufiihrt. 
Ala Pflanzenschutzmittel konnen die^ erf indungsgemaflen Stoffe 
zur Bodenbehandlung, zur Saatgutbebandlung und zur Behandlung 
oberirdischer Pfla^zenteile benutzt • werden r 

Die erfindungsgemaBen Stoffe sind gut pflanzenvertraglich. 
Sie besitzen nur eine geringe Warmbliitertoxizitat und sind 
w^en ihres'geringen Geruchs und ihrer guten Vertraglichkeit 
fur die menschliche Haut nicht unangenehm zu handhaben* 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen in die ublichen For- 
mulierungen iibergefuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Pasten und Granulate. Diese werden in 
bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirk- 
stoffe mxt Streckmitteln, also fliissigen losungsmitteln, un- 
ter Druck stehenden verfliissigten Gasen und/oder festen Tra- 
gerstof fen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachen- 
aktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergier- 
mitteln. Im.Palle der Bemrtzung von Wasser als Streckmittel 
konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilf slosungs- 
mittel verwendet werden. Als flussige losungsmittel kommen 
im wesentlichen infra«ei Aromaten, wie Xylol, Toluol, Benzol 
Oder Alkylnaphthaline , chlorierte Aromaten Oder chlorierte ali 
phatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzo^e, Cblorathylene 
Oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Cyclohexan oder Paraffine, z.B* Erdolfraktionen, Alkohole 
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wie Butanol oder Glycol sowie deren Ather und Ester, Ketone, 
wie Aceton, Methylathylketon, Methylisobutylketon Oder Cyclo- 
hexanon, stark polare Ldsungsmittel, wie Dimethylformamid und 
Dimethylsulfoxid, sowie Wasser; mit verfliissigten gasfdrmigen 
Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Fliissigkeiten 
gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck 
gasformig sind, z.B. Aerosol-Treibgase , wie Halogenkohlenwas- 
serstoffe, z.B. Freon; als feste Tragerstof f e : natiirliche Ge- 
steinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Ereide, Quarz, 
Attapulgit, Montmorillonit, oder. Diatomeenerde und syntheti- 
sche Gestelnsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminium- 
oxid und Silikate; als Etoulgiermittel: nichtionogene und anio- 
nische Emulgatoren, wie Polyoxyathylen-Fettsaure-Ester, Poly- 
oxyathylen-Fettalkohol-Ather, z.B. Alkylaryl-polygly col- Ather, 
Alkylsulfonate, Alky Isulf ate und ArylsulXonate ; als Disper- 
giermittel: z.B. Lignin, Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Die erfindungsgemapen Wirkstoffe konnen in den Formulierungen 
in Mischung mit anderen bekanhten Wirkstoffen vorliegen, wie 
Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, Herbizi- 
den, Schutzstoffen gegen Vogelfrap, Wttchsstoffen, Pflanzen- 
nahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 1 und 
95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 5 und 90. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierun- 
gen oder der daraus durch weiteres Verdunnen bereiteten An- 
wendungsf ormen, wie gebrauchsf ertige Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Pasten und Granulate angewendet werden. 
Die Anwendung geschieht in ttblicher Weise, z.B. durch Giepen, 
Spritzen, Spriihen, Stauben, Streuen, Trockenbeizen, Feucht- 
beizen, Napbeizen, Schlammbeizen oder Inkrustieren. 

Bei der Verwendung als Blattfungizide konnen 4ie Wirkstoff- 
konzentrationen in den Anwendurigsfonnen in einem groperen 
Bereich variiert werden. Sie liegen im allgemeinen zwischen 
0,1 und 0,00001 Gewichtsprozenten, vorzugsweise zwischen 0,05 
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und 0,00001. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoff- 
inengen von 0,01 bis 50 g je Kilogramm Saatgut, vorzugsweise 
0,01. bis . 5 g, benotigt. 

Zur Bodenbehandlung sind Wirkstofftoengen von 1 bis 1000 g Q.e 
cbm Boden, vorzugsweise von 10 bis 200 g, erforderlich. 

Die vielseitigen Verwendungsmoglichkeiten gehen aus den nach- 
fblgenden Beispielen hervor : 
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Erysiphe-Test 

Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolather 
Wasser: 95 Gewichtsteile 

Man vermischt die fUr die gewUnschte Virkstoffkonzentration 
in der Spritzfltissigkeit nStige Wirks toff menge mit der ange- 
gebenen Menge des LSsungsmittels und verdiinnt das Konzentrat 
mit der angegebenen Menge ¥asser, welches die genannten Zu- 
s&tze enthSlt. 

Mit der Spritzfltlssigkeit bespritzt man junge Gurkenpf lanzen 
mit etwa drei LaubblSttern bis zur Tropfnasse. Die Gurken- 
pf lanzen verbleiben zur Trocknung 24 Stunden im GewSchshaus. 
Dann werden sie zur Inokulation mit % Konidien des Pilzes 
Erysiphe cichoreacearum bestSubt, Die Pf lanzen werden an- 
schlieBend bei 23 - 24° C und einer etwa 75 #Lgen relativen 
> Luf tf euchtigkeit im Gewachshaus aufgestellt. 

Nach 12 Tagen wird der Befall der Gurkenpf lanzen in Prozent 
der unbehandelten, jedoch ebenfalls inokulierten Kontroll- 
pf lanzen bestimmt. p 96 bedeutet keinen Befall, 100 % be - 
deutet, dafl dei* Befall genauso hoch ist wie bei den Kontroll- 
pf lanzen. » 

Wirkstoff e, Wirkstoffkonzentrationen und Ergebnisse gehen 
aus der nachf olgenden Tabeile hervor: 
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Tabelle A 
Erysiphe - Test 



Wirkstoff 



Befall in # des Befalls der 
imbehandelten Kontrolle bei 
einer Wirkstof fkonzentration 



von 



0,00019 # Ot 00009 g 



bekannt 



OtO 

6 



83 



erfindungsgemap : 

C 1-/^" V-O-CH-CO-C-CH3 
\=/ I \, 

nL 



19 



25 



CH, 



Cl-^~Vo-CH-CO-C^CK 

M \ v 



Le A - 14 118 
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Belsplel B 

Podosphaera-Test (Apf elmehltau) / Protektiv 
LBsungsmlttel: 4,7 Oewlchtstelie Aceton 

Emulgator: 0,3 Oewichtsteile AlkylarylpolyglykolSther 

Wasser: 95 Oewichtsteile 

Man vermischt die fllr die gewilnschte Wirkstoffkoneentration in 
der SpritiflUssigkeit nBtige Wirkstoff menge mit der angegebenen 
Menge des LBsungsmittels und verdtlnnt das Konzentrat mit der an- 
gegebenen Menge Wasser, welches die genannten ZusStze erithltlt. 

Mit der SprltzflUsslgkeit bespritzt man Junge Apf elsaml Inge, die 
sich im 4 - 6 Blattstadium befinden, bis tur TropfnSsse. Die Pflan 
Een verbleiben 24 Stunden bei 20 o C und einer relativen Luftfeuch- 
tlgkeit von 70 % im OewBchshaus. Anschlieflend werden sie durch 
Bestttuben mit Konidien des Apfelmehltauerregers (Podosphaera 
leucotricha Salm. ) inokuliert und in ein Oewttchshaus rait einer 
Temperatur von 21 • 23°C und einer relativen Luf tfeuchtigkeit 
von ca. 70 % gebracht, 

10 Tage nach der Inokulation wird der Befall der SUmlinge in % 
der unbehandelten, Jedoch ebenfalls inokulierten KontrollpflanEen 
bestimint. 

0 % bedeutet keinen Befall, 100 % bedeutet, dafi der Befall genau 
so hoch 1st wie bei den Kontrollpflanzen. 

Wirkstoff e, Wirkstof fkonzentrationen und Ergebnisse gehen aus der 
nachfolgenden Tabelle hervor: 
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Tabelle B 
Podosphaera-Test / Protektiv 



Wirkstoff 



Befall in % des Befalls der unbe- 
handelten Kontrolle bei einer 
Wirkstoff konzentration (in %) von 



0,00078 % 



0,00039 $> 




52 



61 



Cl-^Vo-CH-CO-C-CH, 26 39 



/ 



3 



Cl-^A-O-CH-CO-C-CH, 28 26 

c V N > 
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Beispiel C 

Fusicladium-Test (Apfelsehorf )/Protektiv 
losungsmittel : 4,7 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator : 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolather 

Wasser : 95 Gewichtsteile 



Man vermischt die fur die gewiinschte Wirkstoffkonzentration in 
der Spritzflussigkeit notige Wirkstof fmenge mit der angegebenen 
Menge des losungsmittels und verdiinnt das Konzentrat mit der 
angegebenen Menge Wasser, welches die genanhten Zusatze ent- 
halt. 

Mit der Spritzflussigkeit bespritzt man junge Apf elsamlinge , 
die sich im 4 - 6 Blattstadium befinden, bis zur Tropfnasse. 
Die Pf lanzen verbleiben 24 Stunden bei 20°C und einer relativen 
luftfeuchtigkeit von 70 $ im Gewachshaus . Anschlieflend werden 
sie mit einer wassrigen Konidiensuspension des Apfelsehorf erregers 
(Fusicladium dendriticum Puck.) inokuliert «und 18 Stunden lang 
in einer Feuchtkammer bei 18 - 20°C und 100 # relativer luft- 
feuchtigkeit inkubiert. 

Die Pf lanzen kommen dann erneut fttr 14 Tage ins Gewachshaus. 

15 Tage nach der Inokulation wird der Befall der Samlinge in # 
der unbehandelten, jedoch ebenfalls inokulierten Kontroll- 
pf lanzen bestimmt. 

0 # bedeutet keinen Befall, 100 # bedeutet, dal? der Befall genau 
so hpch ist wie bei den Kontrollpf lanzen. 

Wirkstof fe, Wirkstof f konzentrat ionen und Ergebnisse gehen aus 
der nachfolgehden Tabelle hervor: 
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Tabelle C 
Fusicladium-Test / Protekti'v 



Wirkstoff 



Befall in # des Befalls der un- 
behandelten Kontrolle bei einer 
Wirkstoff konzentratiori (in-#) von 



0,025 1» 



0,00156 $> 



bekannt N, — n 

i 




97 



/CH 5 



Cl-^^-O-CH-CO-C-CHs 



26 



CI 



/ 



CH 5 



y\o-CH-CO-C-CH 5 



C1 f| N |N 
N — J 



*CH 3 



/-\ /CH3 
Cl-(/ V-O-CH-CO-C-CH, 



\ 



cl rr N > 



CH 3 



N. 
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Fusicladium-Test (Apf elschorf ) / Curativ 
Losungsmittel : 4,7 Gewicht&teile Ace ton 

anulgator: O f 3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolather 
Wasser: 95 Gewichtsteile 

Man vermischt die flir die gewttnschte Wirkstoffkonzentration 
in der Spritzf ltissigkeit nStige Wirkstoff menge mit der ange- 
gebenen Menge des Losungsmittels und verdtinnt das Konzentrat 
mit der angegebenen Menge Wasser, welches die genannten Zu- 
sStze enthait, 

Junge Apfelsamliiige, die sich im 4 - 6 Blattstadium befinden, 
werden mit einer waBrigen Konidiensuspension des Apf elschorf - 
erregers (Pusicladium dendriticxim Puckel) inokuliert und 
18 Stunden lang in einer Feuchtkammer bei 18 - 20° C und 
100 % relativer Luftf euchtigkeit inkubiert. Die Pflanzen 
kommen anschlieflend ins GewSchshaus. Sie trocknen ab. 

Nach einer angemessenen Verweilzeit werden die Pflanzen mit 
der Spritzf ltissigkeit, die in der oben angegebenen Weise 
hergestellt wurde, bis zur TropfnSsse bespritzt. Anschlieflend 
kommen die Pflanzen erneut ins GewSchshatis . 

15 Tage nach der Inokulation wird der Befall der Apfelsam- 
linge in Prozent der unbehandelten, jedoch ebenfalls inoku- 
lierten Kontrollpflanzen bestimmt. 0 % bedeutet keinen Befall, 
100 % bedeutet, dafl der Befall genau so hoch ist wie bei den 
Kontrollpflanzen. 

Wirkstoffe, Wirkstoff konzentrat ionen, die Verweilzeit zwischen 
Inokulation und Spritzung sowie die Ergebnisse gehen aus der 
nachfolgenden Tabelle hervor. 
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Tabelle D 
Fusicladitnn-Tesrt / Curativ 



Wirkstoff 



Verweil- 
zeit in 
Stunden 



Befall in $> des Befalls der 
unbehandelten Kontrolle bei 
einer Wirkatoffkonzentration 
(in von 

0,025 1» 



bekannt 



/NH 

C 12 H 25 NH-C • CH,C00H 42 
12 2 \NH 9 



14 



CH 3 



Cl-^Vo-CH-CO-C-CH, 42 



nLJLi 



Cl-^^-0-CH-C0-C r CH 3 



Y 



cirr,N 

nLJj 



42 
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Erysiphe-Test / systemisch 

Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton 

Dispergiermittel : 0 f 3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolather 
Wasser: 95 Gewichtsteile 

Man vermischt die f tir die gewiinschte Wirkstof fkonzentration 
in der Gieflf llissigkeit notige Wirkstof fmenge mit der ange- 
gebenen Menge des LSsungsmittels und verdtinnt das Konzentrat 
mit der angegebenen Menge Wasser, welches die genannten Zu- 
sfitze enthalt. 

In Einheitserde angezogene Gurkenpf lanzen werden im 1 - 2 
Blattstadium innerhalb einer Woch6 dreimal/einmal mit 20 ccm 
der Gieflf Itissigkeit in der angegebenen Wirkstoffkonzentration 
bezogen auf 100 ccm Erde, gegossen. 

Die so behandelten Pflanzen werden nach der Behandlung mit 
^Konidien des Pilzes Erysiphe cichoraceartun inokuliert, An- 
schlieflend werden die Pflanzen bei 23 - 24° C und einer re- 
lativen Luftfeuchtigkeit von 70 % im Gewfichshaus aufgestellt. 
Nach 12 Tagen wird der Befall der Gurkenpf lanzen in Prozent 
der unbehandelten, Jedoch ebenfalls inokulierten Kontroll- 
pf lanzen bestimmt. 

0 % bedeutet keinen Befall, 100 % bedeutet, dafl der Befall 
genau so hoch 1st wie bei den Kontrollpf lanzen • 

Wirkstof fe, Wirkstof fkonzentrationen und Ergebnisse gehen 
aus der nachf olgenden Tabelle hervor: 
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Wirkstoff 



Befall in % des Befalls.der 
unbehandelten Kontrolle bsi 
einer Wirkstoffkonzentration 
(in •£) von 

15 ppm 



30 ppm 



CI 



-//\-0-CH-C0-C-CIlj 



/CH 3 



Cl^"^WPCH-CO-C-CH 

ci r; N > 

n' 11 



3 

CH 3 
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Beispiel F 

Fusicladium-Test / systemisch 

Losungsmitteli 4,7 Gewichtsteile 
Emulgator: 0,3 Gewichtsteile 

Wasser: 95 Gewichtsteile 

Man vermischt die fur die gewiinschte Wirkstoffkonzentration 
in der GieBflussigkeit notige Wirkstoffmenge mit der angege- 
benen Menge des Losungsmittels und verdiinnt das Konzentrat 
mit der angegebenen Menge Wasser, welches die genannten Zu- 
satze enthalt. ' 

In Einheitserde angezogene Apfelsamlinge werden im 3-4-Blatt 
stadium innerhalb einer Woche einmal mit 20 ccm der GieB- 
fluSsigkeit in der angegebenen Wirkstoffkonzentration, bezo- 
gen auf 100 ccm Erde, gegossen. 

Die so behandelten^Pflanzen werden nach der Behandlung mit 
einer wassrigen Konidiensuspension von Fusicladium dentriti- 
cum Fuck, inokuliert und 18 Stunden lang in einer Feucht- 
kammer bei 18 - 20°C und 100 % relativer Luftf euchtigkeit 
inkubiert. Die Pflanzen kommen dann erneut fiir 14 Tage ins 
Gewachshaus. 

15 Tage nach der Inokulation wird der Befall der Samlinge 
in % der unbehandelten, jedoch ebenfalls inokulierten Kon- 
trollpflanzen bestimmt. 0 % bedeutet keinen Befall, 100 % 
bedeutet, daB der Befall genau so hoch ist wie bei den 
Kontrollpflanzen. 

r 

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Ergebnisse gehen 
aus der nachfolgenden Tabelle hervor: 
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Tabelle F 
Fusicladium-Test / system! seh 



Wirkstoff 



Befall in $ des Befalls, der unbe- 
handelten Kontrolle bei einer 
Wirkstoffkonzentration von 

30 ppm 



CH, 



ci-^A-o-cH-co-c-caj 



I I 



k CH, 



N 
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^ Bei spiel G 

Pellicularia-Test 

Losungsmittel 

Diepergiermittel 

Wasser 

andere Zusatze 



1,9 Gewichtsteile Dimethylf ormamid 
0,1 Gevichtsteile Alkylarjrlpolyglykolather 
98 Gewichtsteile 
Gewichtsteile 



Man vermischt die fttr die gewiinschte Wirkstoffkonzentration 
in der Spritzflussigkeit notige Wirkstoff menge mit der an- 
gegebenen Menge des Losungsmittel s und des Dispergiermittels 
und verdiinnt das Konzentrat mit der angegebenen Menge Was- 
ser. 

Mit der Sprit zflttssigkeit bespritzt man 30 etwa 3 Wochen 
alte Reispflanzen bis zur Tropfnasse. Die Pflanzen verblei- 
ben bis zum Abtrocknen in einem Gewachshaus bei Tempera tu- 
* ren von 22 bis 2A°C und einer relativen Luftf euchtigkeit von 
etwa 70 Danach verden die Pflanzen mit einer auf Malzagar 
gezogenen Kultur von Pellicular!?* sasakii infiziert und bei 
28 bis 30°C sowie 100 # relativer Luftf euchtigkeit aufge- 
stellt. 

Bei den mit Pellicularia sasakii infizierten Pflanzen v/ird 
der Befall nach 5-8 Tagen an den Blattscheiden im VerhUlt- 
nis zur unbehandelten, aber infizierten Kontrolle bestimmt. 
0 % bedeutet keinen Befall, 100 ^ bedeutet, dap der Befall 
genau so hoch ist wie bei den Kontrollpflanzen, 

Wirkstoffe, \7irkstoffkonzentrationen und Resultate gehen nus 
der nachfolgenden Tabelle hervor : 
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Tabelle G 
Pellicularia - Test 



Wirkstoff 



Befall in # des Befalls der un- 
behandelten Kontrolle bei einer 
V/irkst of fkonzent ration (in von 



0,05 i> 



0,025 $ 



bekannt 



Ni n 



6 



Cl-Z^S-O-OH-CO-C-CH 



CH 3 



\ 



CH, 



100 



25 



/CH 3 

CI-//7-O-CH-CO-O-CH3 
^=f ir XciJ 3 

ci r, N > 



50 
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Bei spiel 1 = \i I 



Sn^V - 

Cl-^^-0-eH-GQ-C(CH 3 ), 



CI 



11,2 g (0,033 Mol) l-Brom-l-C^' , 4* -dichlorph^noxy)-3 f 3-dimethyl 
butan-2-on und 9,9 g '.(0,1-5 Mai) 1,2,4-Triazol werdeh in 80 ml 
Acetonitril gelost und 40 Stunden am Ruckflup erhitzt. Danach 
wird das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert, der Ruckstand 
mit 150 ml Wasser aufgenommen und die waprige Losung dreimal 
mit je 40 ml Methylenchlorid ausgeschiittelt. Die organische 
Phase wird danach zweimal mit je 150 ml Nasser gewaschen, 
uber Natriumsulfat getrocknet und destilliert. 

Das als Ruckstand erhalt^ne Oel wird aus wenig Aether frak- 
tioniert umkristallisiert, wobei zunachst 1 g eines-Froduk- 
tes vom Schmelzpunkt 145°C, das als Nebenprodulrt nicht iden- 
tifiziert wurde, erhalten werden und danach 7,6 g (70 & der 
Theorie ) 1- [l , 2 , 4-Triazolyl- ( 1 9 )] -l-j( 2 \ , 4 9 -dichloi^-phenoxy}- 
3 f 3-dimethyl-butan-2-on vom Schinelzpunkt 65°C* 

Das Ausgangsprodukt wird fqlgendermapen hergestellt : 

Br - 
Cl^^-0-CH-C0-rC(CH 3 ) 3 

CI 

Zu 2,4-Dichlor-phenolat-natrium, das aus 32,6 g (0,2 Mol) 
2,4-Dichlorphenol und 4,6 g (0,2 Mol) Natrium in 130 ml ab- 
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solutem Alkohol hergestellt wird, werden 35,8 g (6,2 Mol) 
a-Brom-pinakolon in 50 ml Essigester getropft und fiber 
Nacht zum Sieden erhitzt. Danach wird das entstandene Natrium- 
bromid heip abgesaugt, das Filtrat im Vakuum destilliert und 
der feste Rttckstand aus wenig Ligroin umkristallisiert. 

Man erhalt 38 g (73 % der Theorie) l-(2 , ,4 , -Dich!orphenoxy)- 
3 , 3-dime thyl-butan-2-on vom Schmelzpunkt 65°C* 



Zu 26,1 g; (0,1 Mol) l-(2' ;4* ^-Dichloiphenbxy) -3,3Wdiimethyi- 
butan-2-on werden 6 ml (0,11 Mol) Brom gegeberi und das Ge- 
misch 1 Stunde auf 140°C rttckfluperhitzt. Der erhaltene oli- 
ge Rttckstand wird mit Petrolather aufgenommen, wobei er 
kristallisiert; der feste Rttckstand wird abgesaugt und gut 
nachgewaschen. 

Man erhSlt 30 g (89 # der Theorie) l-Brom-l-(2' ,4'-dichlor- 
plienoxy)-3-dimethyl-butan-2-on vom Schmelzpunkt 70 d C. 

Herstellung des Hydrochlorids : 

C1 ^-0-i„-CO-OCC„ 3)3 , m 
N C1 

l-[l,2 f 4-Triazolyl-(l , )i -1-f 2' ,4'-dichlor)-phenoicy] -3 f 3-di- 
methyl-butan-2-on werden in wasserfreiem Aether suspendiert 
und mit atherischer SalzsMure versetzt. Dabei tritt allmah- 
lich Losung ein. Der Aethfer wird im Vakuum abde- 
stilliert. Der hinterbliebene Rttckstand wird aus Isopropanol 
umkristallisiert. 
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Das erhaltene /T-/T.2 j 4-Triazoly 1- ( 1 • jJ--[-(2 % ,4«-dichldr- 
phenoxy)-3-dimethyl-butan-2-on/-iiydrOGhlorid weist einen 
Schmelzpunkt von 153°C auf. 

Bei3piel 2 

I 

ci^_\Vo-ch-co-c (035)5 • hci 



17,7 g (0,05 Mol) 1, 1-Bl8-(4 t -chlorphenoxy)--3,3-dimethyl- 
butan-2-on werden mit 5,9 g (0,055 Mol) 1 ,2, 4-Triazolhydro- 
chlorid innig yermischt, innerhalb eiher Stunde auf 220°C 
erhitzt und bei dieser Temperatur 30 Minuten belassen; da- 
bei kommt das abgespaltene 4-Chlorphenol zum Sieden. 

Nach dem Abkiihlen fiigt man 100 ml 10 #-ige Natronlauge zu, 
die mit 200 ml Ather uberechichtet wurde. Die Atherphase 
wird abgetrennt, dreimal mit je 30 ml 5 #-iger Natronlauge 
und zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen. Nach dem Trock- 
nen uber Natriumsulfat wird das Losungsmittel im Vakuum ab- 
destilliert. Der olige Ruckstand wird mit 100 ml wasserfrei- 
em Ather aufgenommen und in diese losung 0,055 Mol Chlor- 
wasseratoff eingeleite,t. Dabei entsteht ein Niederschlag, 
der nach dem Stehen uber Nacht abfiltriert und mit Ather 
nachgewaschen wird. 

Man erhalt 7,3 g (46 £ der Theorie) /T-^,2 t 4-Triazolyl-(l • )J 
1 - (4 f -chlorphenoxy ) ^3 , 3-dime thyl-butan-2-o^-hydrochlor id 
vom Schmelzpunkt 103 - 105°C. 
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Has Ausgangsprodukt wird f olgendermaSen hergestellt: 




6,5 g (0,2 Mol) 80 ?6-iges Natriumhydrid werden in 100 ml 
wasserfreiem Acetonitril suspendiert, und hei Raumtempera- 
tur* werden 27 g (0,21 Mol) . 4-Chlorphenol in 50 ml Aceto- 
nitril unter Ryhren und Kuhlung zugetropft. 

Nach Beeridigung der Wasserstof f entwicklung werden weitere 
27 g (0,105 Mol) 1 ,1-Dibrom-3,3-dimethyl-butan-2-on (Her- 
stellung erfolgte nach Organic Synthesis 10, S. 12) unter 
Ruhren und Kiihlung zugegeben. Danachi wird langsam zum.Sie- 
den erhitzt und 12 Stunden unter RiickfluS gekocht. 

Nach dem Abkuhlen destilliert man das losungsmittel im 
Vakuum ah, kocht den Ruckstand mit heiflem Essigester auf, 
gibt Aktivkohle zu, filtriert, kocht nochmals kurz auf 
und destilliert die Lbsung zunachst im Vakuum., nach dem 
tfbergehen des Losungsmittels im Hochvakuum. 

Man erhalt. 54 g (76,5 $> der Theorie) 1 , 1-Bis-(4*-chlor- 
phenoxy)-3,3-dimethyl-butan-2-on vom Siedepunkt Kp Q ^ 150°C. 
Das zahfltisaige 01 erstarrt nach einiger Zeit. 
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Beispiel 3 




IT—.N 
W "J 



CI 



^-O-CH-CO-^^ 



18,0 g (0,05 Mol) 6J -Brom-cJ-r(2' ,6'-dichlorphenoxy)-aceto- 
phenon und 15 g (0,22 Mol) 1,2,4-Triazol werden in 120 ml 
Acetonitril gelost und .48 Stunden am Riickflu(3 erhitzt. Nach 
dem Abdestillieren des Lcisungsmittels im Vakuum wird der 
Ruckstand in 400 ml Wasser aufgenommen. Diese waBrige Lo- 
sung wird mit Methylenchlorid wie beschrieben extrahiert urid 
die organische Phase zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, 
danach fiber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel 
im Vakuum abdestilliert. Der erhaltene olige Ruckstand kri- ' 
stallisiert beim Erhitzen mit Aether. 

Nach dem Umkristallisieren aus Aethylenchlorid erhalt man 
7 g (40 £ der Theorie) 6j-[l,2, 4-Triazolyl-l')3-u>-r (2' ,6'- 
dichlor)-phenoxy]-acetophenon vom Schmelzpunkt 166°C. 

Das als Ausgsngsmaterial verwendete cj-Bron-cu-(2' ,6'-di- 

chlor)-phenoxy-acetophenon wird durch Kondensation von 

2, 6-Dichlorphenol mit cj-ehioracetophenon und ..Bromierung des 
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entstandenen co-( 2 y f 6* -Dichlor) -phenoxy-acetophenoris auf iib- 
liche Weise hergestellt und weist einen Schmelzpunkt von 
58°C auf. 



Beispiel 4 ^Tlf 

I 



(CHj ) 3 C-^^O-CH-CO-C ( CH 3 ) , 



39 g (0,12 Mol>' l-B^o^l-l-(4 , -tert, -butyl) -phenoxy-3, 3-d ime thy 1- 
butan-2-on und 24 g (0,35 Mol) 1, 2,4-Triazol werden in 
240 ml Acetonitril gelost und 24 Stunden am Ruckflup zum Sie- 
den erhitzt. Danach wird das Losungsmittel im Vakuum abde- 
stilliert, der Rttckstand mit Eiswasser versetzt und dreimal 
mit je 40 ml -Methylbnchlorid extrahiert. . Nach dem Abtrennen 
der organischen Phase wird diese zweimal mit je 200 ml Y/as- 
ser gewaschen, ttber Natriumsulfat getrocknet und das Losungs- 
mittel im Vakuum abdestilliert. 

Der Riickstand wird aus Ligroin umkristallisiert. Man erhalt 
26 g (69 5f der Theorie) l-[(l, 2,4-Triazolyl-l' ) i-l-r (4»- 
tert. -butyl) -phenox^-3,3-dime thy l-butan-2-on vom Schmelzpunkt 
115°C 

Das als Ausgangsmaterial verwendete l-Brom-l-JtV -tert. -butyl )- 
phenoxy^3 f 3-dimethyl-butan-2-on (Schmelzpunkt 50°C) wird dur.ch 
Kondensatioh von p^Tert. -butyl-phenol mit oc-Brompinak616h-(2) 
und anscWiie Pender Bromierung erhalten. 
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19,0 g (0,05 Mol) 1-Brom-1-phenyl-1-(4 , -chlorphenoxy)-3,3- 
dimethyl-butan-2-on werden in 120 ml Acetonitril gelost, 
danach werden 12 g SQkIJS Mo1 ) 1 » 2,4-Triazol zugegeben und 
die losung 12 Stunden am RuckfluB erhitzt. Nach dem Abde- 
stillieren des Losungsmitteis im Vakuum werden 200 ml Eis- 
waaser zugegeben, Anschlie fiend wird das Gemisch viermal mit 
je 50 ml Methylenchlorid extrahiert, die organische Phase 
abgetrennt und dreimal mit je 50 ml Wasser gewaschen. Sie 
wird getrocknet und das LSsungsmittel im Vakuum abdestilliert 
Der olige Htickstand wird aus Ligroin umkristallisiert. 

Man erhalt 5,3 g (29 £ der Theorie) 1-Phenyl-1-(4 '-chlor- 
phenoxy )-1 ~/T 9 2 , 4-triazoiyl-(1 ' , 3-dime thyl-butan-2-on 
vom Schmelzpunkt 130°C* 

Das Ausgangsmaterial wird f olgendermafien hergestellti 



C1^_\t0-CH^-C (ch 3 ) 5 

Aus 38 g (0,3 Mol) Benzylchlorid und 7,3 g (0,3 Mol) Mag- 
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nesium in 300 ml wasserf reiem Xther wird die Grignard-Ver- 
bindung hergestellt. Dazu werden in der Siedehitze 21 g 
(0,25 Moi) Pivalonitril in 1U0 ml wasserfreiem iither zuge- 
tropf t und 3 Stunden unter RuckfluB am Sieden gehalten. 

Nach dem AbkUhlen wird das Reaktionsgemisch in 1,5 Liter 
Eiswasser gegeben, die Jitherphase abgetrennt, verworfen 
.Und die waBrige Phase 2 Stunden auf dem Wasserbad geruhrtv 
Dabei nimmt das Gemisch allmahlich eine olige Konsistenz an. 
Das 01 wird mehrmals mit 250 ml Methylenchlorid extrahiert, 
die organische Phase mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
der Vakuumdestillation. unterworf en. 

Man erhalt 40,5 g . (92 # der Theorie) 1-Phenyl-3, 3-dimethyl- 
butan-2-on vom Siedepunkt Kp 18 86 - 88°G. 

17,6 g (0,1 Mol) 1 -Phenyl -3 /3-dimethyl-butan-2-on werden in 
100 ml Tetrachlorkohlenstoff gelost, dazu unter Ruhren und 
RuckfluB 5 ml (0,1 Mol) Brom getropft und eine Stunde zum 
Sieden erhitzt. Nach dem A'bkiihlen und Abdestxllrexen-dt^B - 
Losungsmittels erhalt man in quantitativer Ausbeute 25,4 g 
1-Brom-1-phenyl~3,3^dimethyl-butan-2-on vom Schmelzpunkt 
38 - 42°C • 

Eine Lbsung von 25,4 g (0,1 Mol) 1 -Br om-1 -phenyl-3, 3-di- 
methyl-butan-2-on in 50 ml Essigester wird in der Siedehitze 
zu einer Losung von 12,85 g (0,1 Mol) 4-Chlorphenyl und 2,3 g 
(0,1 Mol) Natrium in 100 ml ithanol getropft. Nach 12-stiin- 
digem Ruckf luBkochen wird heifl vom ausgeschiedenen Natrium- 
bromid abfiltriert. Das Piltrat wird im Vakuum destilliert 
und der zuruokbleibende feste Ruckptand aus Ligroin umkri- 
stallisiert. Man erhalt g (<&? £ der Theorie) 1-Phenyl- 

^(^•-chlorphehoxy^^^-diJi^thylL^ta^^-on vom Schmelz- 
punkt 103°C 
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A na log werden die in der folgeaden Tabelle 1 angefiihrten 
Verbindungen hergestellt. 



Tabelle 1 : 



n— r^ 1 
x* ^nJ n 

.. ... -•• | 

Ri_0-C-Y-R 3 
I 

R2 



Beispiel R 1 R 2 R 3 Y X* X 2 Schmelz- 

Nr. punkt °C 

f\_ H CO H H .65 - 70 



7 Cl-^3" H iQf- CO H H 

CI 

8 01 ^O" H C1 "C3~ CO H H 101-104 

CI 

9 ' H C(CH 3 ) 3 CO H H 110 




CI 
-_/Cl 

10 H C(CH 3 ) 3 CO H H 186 

CI 
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Bei spiel nl 
Nr. 



R2 



R 3 



Y X* X2 



Schmelz- 
punkt °C 




C(CH 3 ) 3 CO H H 



C(CH 3 ) 3 CO H H 
C(CH 3 ) 3 CO H H 



C(CH 3 ) 3 CO H H 80 



C(CH 3 ) 3 CO H H 76 
C(CH 3 ) 3 CO H H 138 



C(CH 3 ) 3 CO H H 129 

C(CH 3 ) 3 .CO H H 106 

C(CH 3 ) 3 CO H H 73 

C(CH 3 ) 3 CO H H 



120 



C(CH 3 ) 3 CO H H Hydrochlo- 
X==/ rid 

CH 3 C(CH 3 ) 3 CO H H 
CH 3 C(CH 3 ) 3 CO H H 
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Beispiel R1 R2 R3 Schmelz- 

wr ' ■ pinikt °C 

24 Cl^Q- H CH 3 CO H H 

CI 

25 Cl-^\ CH 3 ' CH 3 CO H H 

CI 

26 Cl-^- CH 3 CH 3 CO H H 

27 @- CH 3 CH 3 CO H H 

28 Cl-^- H CH(CH 3 ) 2 CO H H 

•CI 

29 Cl^jV C H 3 CH(CH 3 .) 2 CO H H 

CI 

30 Cl-^- CH 3 CH(CH 3 ) 2 CO H H 

31 Cl^Q- H 0 CO H H 

CI 



115 



98 



32 C1-£V H (H) CO H II 102 

CI - 

33 CI-// \V /q) {O) CO H H 
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Beiarpiel fi 1 R 2 R 3 y x 1 j2 S chine lz punk t °C 



34 \_/- H °( cH 3)3 CO H H 62 



35 W~ H °( CH 3)3 CO H H - E^O,V 

C Hf^CH 5 ' ' 15l o c 



36 CH 3 -rlV H C(CH 3 ) 3 CO H H - tp Q ^ / 

oh-; i « ; c 



37 V_y— \-/~ °( CH 3)3 00 H H Hydrochlorid 



38 H C(CH 3 ) 3 CO H 



H 75 
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(lj) 1,2,4-Triazolderivate der Formel 




fT-O-OY-R 
t 

R 2 



in welcher 
-i 

X fUr Wasserstoff Oder einen Alkylrest steht, 

2 

X fur Wasserstoff Oder einen Alkylrest steht, 

R 1 , fUr einen Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, 
Cycloalkenyl- oder einen gegebenenfalls substitu- 
ierten Aryl- oder Aralkylrest steht, 

R 2 fUr Wasserstoff, einen Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkyl-, Cycloalkenyl- oder einen gegebenen- 
falls substituierten Aryl- oder Aralkylrest steht, 

R 5 fur Wasserstoff, einen Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, 

Cycloalkyl- oder Cycloalkenylrest , ferner ftir einen 
gebenenfalls substituierten Aryl- oder Aralkylrest 
steht und 

Y fur eine Ketogruppe oder ein funktionelles Keto- 

, Deri vat steht, 

sowie dessen Salze, vorzugsweise mit physiologisch ver- 
trSglichen SSuren. 
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2.) Verfahren zur Herstellung von 1 ,2 ,4-Triazolderivaten 
bzw. dessen Salzen, dadurch gekennzeichnet , daft man 
. (a) Halogen&therketone der Pormel 

Hal 
i 

R^O-C-Y-R 3 (II) 
n 2 



in welcher R 1 , R 2 , R 3 und Y die oben angegebene Be- 
deutung haben und 

Hal fur Halogen steht, c 



mit 1,2,4-Triazolen der Pormel 

r 2 



N; jf (HI) 



^ X 

AJ 

t 

H 



X 1 . • 



in welcher 
1 2 

X una X die oben angegebene Bedeutung haben, 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungs- 
mittels umsetzt oder 

(b) Hydroxy-Stherketone der Pormel 

OH 
• t 

R^O-C-Y-R 3 (IV) 
t 

D 2 
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12 3 

in welcher R , R und die oben angegebene Bedeu- 
tung haben, 

mit 1 ,2 ,4-Triazolen der Porniel (III) gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Verdtfnnungsmittels und gegebenen- 
falls in Gegenwart eines wasserentziehenden Mittels 
umsetzt Oder 

(c) Hydroxy-Sther-ketone der Pormel (IV) mit Verbindungen 
der Forme 1 




in welcher 

Z fUr die SO- Oder CO-Gruppe stent, 

umsetzt, gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungs 
mittels, oder 

(d) Verbindungen der Pormel 

: ■■■■■ "- OR 1 • 

R 1 -0-C-Y-R 3 (VI) 
R 2 

1 2 3 

in welcher R , R und R die oben genannte Bedeutung 
haben, 

mit 1,2,4-Triazolhydrochloriden der Pormel 
Le A m 118 - 5*4 - 
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t 

H 



NH 



CI 



(VII) 



in welcher 
12. 

X und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenf alls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
und gegebenenf alls in Gegenwart eines sauren Kata- 
lysators umsetzt und aus den nach diesen Verfahren 
erhaltenen Verbindungen gegebenenf alls die Saize 
herstellt. 

3. ) Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen GTehalt an 

1,2,4-Triazolderivaten gemaB Anspruch 1. 

4 . ) Verfahren zur Bekampf ung von Pilzen, dadtnrch gekennzeich- 

net, da& man 1,2,4-Triazolderivate gemaLfi Anspruch 1 auf 
Pilze Oder ihren Lebensraum einwirken lSfct. 

5. ) Verwendung von 1 ,2, 4-Triazolderivaten gemafc Anspruch 1 

zur Bekampf ung von Pilzen. 

6. ) Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mitteln, dadurch 

gekennzeichnet , daft man- 1,2,4 -Triazolderivate gemSfi 
Anspruch 1 rait Strec.kmifcteln ua^/ader oberf l&chenaktiven 
Mitteln vermis $ht. 
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